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@ Formaldehydfreies Bad zur stromlosen Abscheidung von Kupfer und Verfahren unter Verwendung dieses 
Bades 

(g) Formaldehydfreies Bad zur stromlosen Abscheidung von 
■Kupfer, enthaltend ein Kupfersalz, einen Komplaxbitdner . 
Oder ein Gemisch mehrerer Komplexbildner und als Reduk- 
tionsmittel Methansaure oder deren Saize Oder deren Deri- 
vate Oder deren Additionsverbindungen und gegebenenfatis 
Zusatze oder Kupferformat und einen Komplexbildner oder 
ein Gemisch mehrerer Komplexbildner und gegebenenfalls 
Zusatze, sowie Verfahren unter Verwendung dieses Bades. . 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein formaldehydfreies Bad zur 
stromlosen Abscheidung von Kupfer und Verfahren un- 
ter Verwendurig dieses Bades. 

Aus dem Stand der Technik sind eine. Vielzahl von 
reduktiven Kupferbadern zur stromlosen Abscheidung 
bekannt (beispieisweise aus Galvanotechnik 80, 406 
(1989) und US-PS 46 95 505). Oblich ist, daO aus ein er 
stark alkalischen Kupferlosung das Kupfer mittels For- 
maldehyd zu metalHschem Kupfer reduziert wird Die 
Grundzusammensetzung solcher formaldehydhaltigen 
Bader hat sich seit etwa 1960 nicht wesentlich verandert. 
Die Bader enthalten neben dem Reduktionsmittel For- 
maldehyd Kupferionen in freier oder komplexierter 
Form, daneben in der Regel noch einen Stabilisator. 

Das Betreiben dieser formaldehydhaltigen Bader ist 
ausgesprochen aufwendig, da ein groBer Oberwa- 
chungsaufwand erforderlich ist Teilweise miissen bis zu 
vier Regenerierlosungen verwendet werden, urn bei 
Einhaltung der Sollwerte der Badinhaltsstoffe zu einer 
befriedigenden Kupferabscheidung zu gelangen. Dar- 
iiber hinaus lassen sich die reduzierenden Eigenschaften 
des stark toxischen Formaldehyds nur in BMdem mit 
hoher Alkalitat bei erhohter Temperatur ausnutzen, 
was die Anwendungsmoglichkeiten bei alkalempfindli- 
chen Beschichtungsmaterialien wesentlich einge- 
schrankt Die bisher bekannten Bader konnen daher nur 
bedingt zur Kupferabscheidung auf dunnen Kunststoff- 
folien in der Resisttechnik innerhalb der Lerterbahn- 
technik eingesetzt werden. 

Auch der Zusatz von Phosphinsaure oder ihrer Saize 
mit den ublichen Komplexbildnem fuhrt nicht zu einer 
wesentlichen Verbesserung der chemischen Kupferab- 
scheidung, da durch das Passivwerden der Kupferuber- 
ziige nur eine Schichtdicke von max. 0.4 ^m abscheidbar 
ist und diese Oberziige zudem noch durch Kupfer(I)-h- 
ydrid und Kupfer(I)-oxid verunreinigt sind. 

Festgestellt werden kann, daB sich. aus dem Stand der 
Technik fQr die bisher bekannten Kupferbader zur 
stromlosen Abscheidung die folgenden Nachteile zeig- 
ten: 
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a) formaldehydhaltige Bader, 

b) stark alkalische Bader, 45 

c) zu verbessernde Qualitat der Kupferiiberzuge, 

d) Verwendung toxischer Substianzen, 

Die vorliegende Erfindung hat die Aufgabe, ein for- 
maldehydfreies Bad zur stromlosen Abscheidung von so 
Kupfer unter Einsatz eines umweltfreundlicheren Re- 
duktionsmittel, im sauren Bereich arbeitend, bereitzu- 
stellen. 

Diese Aufgabe wird durch den Erfindungsgegen- 
stand, gemaB den Patenianspriichen, geiost. ss 

Wesentlichster Punkt der vorliegenden Erfindung ist, 
daB als Reduktionsmittel die Methansaure verwendet 
werden kann. 

Die Methansaure ist ein billiges chemisches Produkt 
und wird beispieisweise in der Lebensmitteltechnologie eo 
zum Konservieren verwendet. 

Diese isi als einfachste Carbonsaure auch als Aldehyd 
aufzufassen und hat in der Tat ausgesprochen reduktive 
Eigenschaften. So vermag die Methansaure Silber- und 
Quecksilberionen in waBriger Losung zu Metallen zu es 
reduzieren. 

Es hai in diesem Zusammenhang nicht an Oberlegun- 
gen und Versuchen gefehit, diese auch ganz speziell zur 



Kupferreduktion zu verwenden. 

E. B. Saubrestre beschreibt beispieisweise in Proc, 
Amer. Electoplaters Soc. (1959) S. 267 — 276 entspre- 
chende Versuche mit Methansaure. Als Resultat dieser 
Arbeit wird berichtet, dafi die Reduktiori von Kupfer-II 
nur bis zur Kupfer-I-Stufe gelingt und bei Zusatz von 
Formiat zum Formalinband die Qualitat des Kupfer- 
tiberzugs verschlechtert wird. . 

Weiter wird durch U. Gehringer und Mitarbeiter in 
der Zeitschrift fur Galvanotechnik 80 (1989) S. 406 be- 
schrieben, daB eine autokatalytische Abscheidung von 
Kupfer in Gegenwart des Reduktionsmitteis Methan- 
saure nicht moglich ist 

. Uberraschenderweise konnte nun gezetgt werden. 
daB durch Zusatz der Komplexbildner gemaB Anspruch 
7 eine autokatalytische Reduktion von Kupfer-(II)-Io- 
nen mit Methansaure erreicht und dieser Prozefi zur 
technischen Abscheidung von Kupfer verwendet wer- 
den kann. 

Als .Reduktionsmittel eignen sich nicht nur die Me- 
thansaure, sondern auch deren Saize oder deren Deriva- 
te oder deren Additionsverbindungen. Als Saize der 
Methansaure sind zu nennen beispieisweise soiche, ent- 
haltend Elemente der ersten, zweiten oder dritten 
Hauptgruppe, insbesondere Lithium, Natrium, Kalium, 
Magnesium, Calcium, Bor und Aluminium. Dariiber hin- 
aus sind Ammonium- und Kupferformiat ebenfalls ein- 
setzbar. Geeignet sind auch Saize der Methansaure, ent- 
haltend stickstoffhaltige Kationen, beispieisweise qua- 
temare Ammoniumverbindungen. Als Derivate der Me- 
thansaure lassen sich Methansiureester und/oder Me- 
thansaureamide einsetzen. Besonders hervorzuheben 
sind der Methyl-, Ethyl- und Propylester. 

GemaB dem Patentanspruch 7 konnen zur Kupfer- 
komplexierung. die dort aufgefuhrten Verbindungen 
herangezogen werden. Als Komplexbildner eignen sich 
Carbonsauren oder deren Saize, Hydroxicarbonsauren 
Oder deren Saize, Alkohole oder Alkoholate, Phosphon- 
s^uren oder deren Saize, primare, sekundare oder ter- 
tiare Amine oder Polyamine, Aminosauren oder deren 
Derivate, Polyethylenimine oder deren Substitutions- 
produkte; Besonders geeignet sind Polyaikylenimine, 
wie diese in der DE-OS 37 43 744 beschrieben werden. 

Es ist beliebig moglich, einen Konriplexbildner oder 
ein Gemisch verschiedener Komplexbildner in den er- 
findungsgemaBen Badem zu verweriden. 

Vorteilhaft ist es, wie bei den Beispieien angegeben 
wird, ein Kupferkomplexgemisch einzusetzen, das aus 
biologisch gut abbaubaren Komplexbildnem mit funk- 
tioneilen OH- und COOH-Gruppen besteht. Diese 
Komplexbildner komplexieren vorwiegend Kupfer. Die 
im Anspruch 7 angegebenen Verbindungen konnen in 
einer Menge ab 50 mg/Liter zugegeben werden. 

Die Verkupferungslosungen sind relativ einfach zu- 
sammengesetzt und absolut stabil. Kupfer wird augen- 
biickiich mit einer glanzenden lachsroten Farbe auf die 
entsprechend vorbehandelten Substrate abgeschieden, 
ohne daB es zu einer anfanglich dunkien schmutzigen 
Kupferabscheidung kommt. Da keine Stabilisatoren be- 
notigt werden und keine Zerfailsprodukte der Methan- 
saure nachteilig die Metallabscheidung beeinflussen, 
kommt es zu einer sehr reinen Kupferabscheidung, 

Sollen besonders reine Kupferschichten bei niedriger 
Temperatur (Raum temperatur bis 50^ C) abgeschieden 
werden, ist es vorteilhaft, nur stickstoffhaltige Komplex- 
bildner auszuwahlen und hier. besonders um einen wirt- 
schaftlichen ProzeB durchzufiihren, die Badregenerie- 
rung mit einer Kupferformiatlosung vorzunehmen. 
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Der nach Anspruch 12 erfindungsgemaB beanspruch- 
te pH-Bereich zwischen 3,5 und 1 1,0 hat seinen optima- 
len Bereich von 4,0—10,0. Zur pH-Korrektur werden 
Methansaure bzw. Alkalihydroxide verwendet, um zu 
verhindern, daB Fremdionen zusatzlich in das Bad ge- 
lahgen. 

Die Abscheidungstemperatur liegt im Bereich von 
25'? C bis zu 1 C vorzugsweise bei 70" C. 

Die Kupfermetallisierung kann auch im AutoWaven 
durchgefuhrt werden, die Abscheidungstemperatur 
liegt somit oberhalb des Siedepunkts des Wassers. 

GemaB Anspruch 1 1 kann zur Unterstutziing der 
Kupferabscheidung bei entsprechenden Kontaktie- 
rungsmoglichkeiten ein eiektrisches Potential angelegt 
oder eine Wechselspannung uberlagert werden. Die er- 
forderliche Potentialhdhe ist ein empirischer Wert und 
richtet sich nach der Badzusammenisetzung und nach 
der Badgeometrie. 

Die Regenierung der in der Patentschrift beschriebe- 
nen Badsysteme ist iuBerst einfach. 

Die Zugabe von Kupfer kann als Kupfersalztosung 
erfoigen, wobei die Zudosierung automatisch tiber ein 
Photometer erfolgt 

Die pH-Korrektur kann iiber eine MeBelektrode er- 
folgen und wird mit Methansaure durchgefuhrt, die zu- 
gleich als Reduktionsmittel fungiert. Stabilisatoren sind 
in der Regel nicht erforderlich, da es sich hier um stabile 
Abscheidungssysteme handelt. 

Mit dem erfindungsgemaB beschriebenen formalin- 
freien sauren Kupferbad lassen sich reine duktile Kup- 
ferabzuge nach einem auBerst wirtschaftlicheii und um- 
weltfreundlichen Verfahren hersteiien. 

Die folgenden Beispiele soilen die Erfindung erlau- 



tern: 



Beispiel 1 



Kupfersulfat-Pentahydrat 
Ethylendiamin 
Polymin P35 
Natriumformiat 



19,65 g/1 
10,40 g/I 
15,00 g/1 
10,00 g/l 



pH-Einsteilung auf pH 4,5 mit Methansaure; SO*' C 
Beispiel 2 



Kuperhydrat- Pen tahy drat 

Diethylentriamin 

Natriumformiat 



11.80 g/1 
11.00 g/1 
10,00 g/1 
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pH-Einstellung auf pH 6,0 mit Methansaure; ZO^'C 
Beispiel 3 

Kupfersulfat-Pentahydrat 1 9,65 g/1 

Ethylendiamin 10,30 g/1 

l-Hydroxyethan-l,l-Diphosphonsaure 1,90 g/1 

Natriumphosphat-Dodekanhydrat 10.00 g/1 

Natriumformiat 15.00 g/1 

pH-Einstellung.auf pH6.0;60'*C 
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Kupfersulfat-Pentahydrat 

Borsaure 

Weinsaure 

Kupferformiat 

Natriumformiat 

pH-Einstellung auf pH 7,0; 60° C 

Beispiel 5 

Kupfersulfat-Pentahydrat 

Ethylendiamin 

Bernsteinsaure 

Borsaure 

Natriumformiat 

pH-Einsteilung auf pH 5,0; 50** C 

Beispiel 6 

Kupfersulfat-Pentahydrat 

Bernsteinsaure 

Quadrol 

Natriumphosphat-Dodekahydrat 
Natriumformiat 

pHrEinsteilung auf pH 5,0; 70*C 

Beispiel 7 

Kupfersulfat-Pentahydrat 

D-Fructose 

Zitronensaure 

Natriumphosphat-Dodekahydrat 
Natriumformiat 

pH-Einstellung auf pH 7,0; 70*'C 

Beispiel 8 

Kupfersulfat-Pentahydrat 
Natriumglucomat 
Polymin P 

Natriumphosphat- Pentahydrat 
Natriumphosphat- Dodekahydrat 
Natriumformiat 



19,65' g/1 
20,00 g/1 
15,50 g/I 
0,01 g/1 
10.00 g/i 



19.65 g/1 
10,00 g/1 
20,25 g/I 
10,00g/l 
10.00 g/I 



11,80 g/1 
12.50 g/I 
10,00 g/1 
5,00 g/1 
15,00 g/1 



19.65 g/1 
31.00 g/1 
36.00 g/1 
15,00 g/l 
10,00 g/1 



19,65 g/1 
37,00 g/I 
5,00 g/1 
15,00 g/I 
15,00 g/l 
15.00 g/I 



55 pH-Einstellung auf pH 5,00; Raumtemperatur 

Beispiel 9 



Kupfersulfat-Pentahydrat 
60 Natrium-Trihydrat 

Natriumdiphospat-Pentahydrat 
Natriumformiat 

65 pH-Einstellungauf pH 7.50; 50* C 



19,65 g/1 
42,00 g/1 
35,00 g/1 
20,00 g/1 
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Beispiel 10 



* Kupfersulfat-Pentahydrat 
Glyzerin 

Natriumdiphosphat-Pentahydrat 
Natriumforiniat 

„ pH-EinstelIungaufpH6,0O;7O'C 

Beispiel 11 

KupfersuliFat-Pentahydrat 
Glyzerin 

Natriumdiphosphat-Decahydrat 

Natriumphosphat-Dodecahydrat 

Natriumformiat 

pH«Einste!lung auf pH 6,00; 80*?C 

B<eispiei 12 

Kupfersulfat-Pentahydrat 
Iminodiessigsaure 
Natriumphosphat-Dodecahydrat 
Natriumformiat 

pH-Einsteliung auf pH 6,00; 80° C 

. Beispiel 13 

Kupfersulfat-Pentahydrat 
Ethylendiamin 



J9,65g/1 
15,80 g/I 
34.00 g/I 
20.00 g/I 



19,65 g/I 
23.40 g/I 
20,00 g/I 
.25,00 g/i 
15,00 g/I 



19.65 g/1 
41,50 g/1 
5.00 g/l 
20,00 g/I 



19,65 g/l 
18.70 g/l 



pH-Einstellung auf pH 5 mit MethansSure; 90° C 
Patentanspruche 
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Oder deren Salze. Hydroxycarbonsauren oder de- 
ren Salze, Alkohoie oder Alkoholate. Phosphon- 
sauren oder deren Salze, primare, sekundare oder 
tertiare Amine oder Polyamine, Aminosauren oder 
deren Derivate, Polyethyienimine oder deren Sub- 
stitutionsprodukte enthalt 
^ 8. Bad gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die zuzusetzenden Komplexbildner in einer 
Konzentration von 0.05—100,00 g/l im Bad vorlie- 
gen. 

9. Bad gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB es , als Zusatze Maleinsaure, Succinimid, 
Phosphate, Fluoride, Chloride, Bromide oder Di-. 
phosphate enthalt 

10. Verfahren zur Kupferabscheidung unter Ver- 
wendung der Bader nach mindestens einem der An- 
spriiche 1 —9, dadurch gekennzeichnet, daB zur Uh- 
terstutzung der autokatalytischen Abscheidung ein 
Laserstrahl verwendet wird. 

11. Verfahren zur Kupferabscheidung unter Ver- 
wendung der Bader nach mindestens einem der An- 
spriiehe 1—9, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Kupferabscheidung ein elektrisches Potential an- 
gelegt wird oder eine Wechselspannung uberiagert 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Kupferabscheidung im pH-Be- 
reich von 3,5— 1 1,0 durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Abscheidungstemperatur im Be- 
reich von 25^ C bis 1 00"* C gehalten wird 

14. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kupferabscheidung bei einer Ab- 
scheidungstemperatur von groBer als lOO^C in ei- 
nem Autoklaven durchgefuhrt wird 

15. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Kupferregenerierung im Bad 
Kupfer uber ein Diaphragmasystem anodisch ge- 
Idst wird. 
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1. Formaldehydfreies Bad zur stromlosen Abschei- 
dung von Kupfer mit einem Kupfersaiz, einem 
Komplexbildner oder einem Gemisch mehrerer 
Komplexbildner und einem Reduktionsmittel, da- 45 
durch gekennzeichnet daB es als Reduktionsmit- 
tel oder Gemisch von ReduktionsmitteIn Methan- 
saure oder deren Salze oder deren Derivate oder 
deren Additionsverbindungen enthalt 

2. Bad gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, so 
daB es Kupferformiat und einen Komplexbildner 
oder ein Gemisch mehrerer Komplexbildner und 
gegebenenfalls Zusatze enth^t 

3. Bad gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB es als Salze der Methansaure, solche der Ele- 55 
mente der I., 2. oder 3, Hauptgruppe des Perioden- 
systems der Elemente enthalt 

4. Bad gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es Salze der Methansaure mit stickstoffhalti- 
gen Kationen wie Ammoniumformiat enthalt so 

5. Bad gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daB es als Addiiionsverbindung der Methansaure 
aktivierte Ameisensaure enthalt 

6. Bad gem^fl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
daB es als Reduktionsmittel Methansaureester oder 65 
Methansaureamide enthalt 

7. Bad gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl es als Komplexbildner Carbonsauren 
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